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Capitulo 1. Introduccion

Introduccion

Los compuestos organometalicos son aquellas entidades que contienen en su estructura
al menos un enlace carbono-metal. Han sido desarrollados compuestos organometalicos
practicamente con todos los metales, no obstante en el caso de los metales de transicion se tiene
un interés especial, ya que es posible desarrollar un sin numero de aplicaciones en catalisis y
sintesis con estos complejos. La reactividad de estos compuestos presenta una sinergia entre el

fragmento metalico y el fragmento orgénico.

Entre los complejos obtenidos de los metales de transicion, destacan los complejos
carbénicos de Fischer (prueba de ello es la atribucidon del premio Nobel de Quimica 2005 a
Yves Chauvin, Robert H. Grubbs y Richard R. Schrock por su contribucién en este campo'),
dado que presentan una amplia gama de aplicaciones, tanto como sintones y/o como
catalizadores en diferentes reacciones para la preparacién de moléculas organicas.” El método
mas versatil para la sintesis de este tipo de complejos es el desarrollado por E. O. Fischer para el

primer carbeno sintetizado, el pentacarbonil-(fenilmetoximetilideno) de tungsteno (0) (figura 1).’

Figura 1. Estructura del pentacarbonil-(fenilmetoximetilideno) de tungsteno (0)

Una fuente importante de compuestos quimicos con propiedades interesante son los
complejos carbénicos de Fischer con hidrogenos a, ya que al ser tratados con bases adecuadas
generan carbaniones que al reaccionar con electréfilos apropiados dan origen a compuestos que

por otros métodos sintéticos son dificiles de obtener.

Por tanto, en este trabajo se presenta la sintesis directa de nuevos complejos carbénicos
de Fischer que presentan un fragmento cetena N,S-acetal (con posible aplicacion como
compuestos con actividad biologica y/o en catalisis), derivados de la reaccion entre a-aniones

de complejos carbénicos de Fischer e isotiocianato de fenilo con posterior alquilacion.
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Objetivos
Objetivo General

e Estudiar la reactividad de diferentes a-aniones de complejos carbénicos de Fischer frente a

isotiocianato de fenilo conllevando a la formacion de un grupo cetena N,S-acetal.

Objetivos Particulares

e Realizar la sintesis de etoximetilcarbeno de cromo (0) y el de tungsteno (0)

oc\ o P oc\ & p
oc—Cr \ 0c—W \

oC 0] ocC

e Efectuar la reaccion de sustitucion nucleofilica del grupo etoxilo en el etoximetilcarbeno de

Fischer por pirrolidina

e Determinar las condiciones de reaccién que favorecen la formacién de los complejos

carbénicos de Fischer que contienen un fragmento cetena N,S-acetal

e (Caracterizar los compuestos sintetizados a través de técnicas espectroscopicas comunes
(RMN de 'H, RMN de "°C, IR, EM) y por difraccion de rayos X de monocristal cuando sea
posible



Capitulo I11. Antecedentes

Antecedentes

3.1 Carbenos
3.1.1 Carbenos organicos

Los carbenos organicos son moléculas inestables en las que un atomo de carbono se
encuentra unido a dos sustituyentes y posee ademas un par libre de electrones (figura 2). El

tiempo de vida media de los carbenos orgéanicos en estado libre es corto.

:
R/ \R,

Figura 2. Estructura general de los carbenos orgénicos

Los carbenos presentan dos estados energéticos de acuerdo al spin de sus electrones
libres: el estado singulete y el estado triplete. En el estado singulete los electrones no
compartidos se encuentran apareados mientras que en el estado triplete los electrones no
compartidos se encuentran desapareados (figura 3). El estado triplete tiene propiedades de
radical libre (diradical) y es mas estable que el estado singulete el cual tiene un

comportamiento de carbanion.

O o @ o
S N

Estado singulete Estado triplete

Figura 3. Estado singulete y triplete de un carbeno

El carbeno mas simple es el metileno, que se genera en la fotolisis del diazometano o de

la etenona (esquema 1) o a partir de compuestos organometalicos.*

® €] hv
Hy,C——N——N —_— ‘CHy, + Ny
hv
H,C ——+-——0 e ‘CH, *+ CO

Esquema 1. Sintesis de metileno

El comportamiento quimico de los carbenos orgdnicos depende de la energia relativa de

los diferentes estados en que se encuentre, de los sustratos y del método de generacion. En
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sintesis organica los carbenos son empleados en la formacion de anillos de tres miembros

mediante su adicion a olefinas, reaccion de ciclopropanacién (esquema 2).°

2 3
R R RZ R3
+ RRéC: —>
Estado singulet
R1 R4 stado singulete R1 R4
R® R®
2 3
R R R2 R3 R2 R4
+ RSRéC: —> +
1 Estado triplete R R4 R! R3
R R4
RS R® R® R®

Esquema 2. Reaccion de ciclopropanacion

3.1.2 Carbenos metalicos

Los carbenos pueden ser estabilizados como complejos con metales de transicion,
denominados carbenos metalicos (figura 4). Los cuales son compuestos organometélicos que
tienen un doble enlace entre un 4&tomo de carbono y un metal. El primer complejo carbénico de
un metal de transicion fue reportado por Fischer y Maasbdl en 1964, desde entonces un gran
nimero de métodos han sido desarrollados dando acceso a varios miles de compuestos,

) ) . .6
involucrando casi todos los metales de transicion.

LM
R

Figura 4. Estructura general de los carbenos metalicos

Las propiedades quimicas de un carbeno metéalico dependen fundamentalmente de:

a) La naturaleza de los sustituyentes en el &tomo del carbono carbénico;
b) La estructura del fragmento metalico;

c) El estado de oxidacion del metal.
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Los carbenos metalicos pueden ser clasificados como: carbenos de Fischer o
electrofilicos (estabilizados por un heteroatomo) y carbenos de Schrock’ o nucleofilicos,

(conocidos como alquilidenos).

3.1.3 Carbenos de Schrock

La estabilidad en los carbenos de Schrock consiste por una parte en el enlace donador
(dsp-sp”) ademas de la 7 electrodonacion, formada por la interaccion del orbital d del metal

con el orbital p vacio del 4&tomo del carbono carbénico, dado que carece de sustituyentes m

donadores® (figura 5).

dn

oo
MB do sp? O\

Figura 5. Naturaleza del enlace de un carbeno tipo Schrock

Las principales caracteristicas de los carbenos de Schrock son:

a) Alto estado de oxidacion en el metal;
b) Estabilizado por el enlace donador ¢ asi como la © electrodonacion

c) Los sustituyentes son cominmente grupos alquilo.

El reactivo de Tebbe es el complejo carbénico nucleofilico mas estudiado, se prepara
por la reaccion de trimetilaluminio con dicloruro de titanoceno (esquema 3).” En presencia de
piridina este complejo es sintéticamente equivalente a “Cp,TiCH,”, y es muy eficiente en

. : : 10
convertir grupos carbonilo en metilenos (esquema 4).

ﬁ/‘” | ,,/ O ﬂ

%\C. AN Q\ N Q o

Esquema 3. Formacion de reactivo de Tebbe, en presencia de una base es practicamente equivalente a “Cp,TiCH,”.
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CH,

Ti—=—CH, + )k — )k + Ti=—o0
% R A R A %
A=R', H, OR', NR}

Esquema 4. Conversion de carbonilos a metilenos por el complejo “Cp,TiCH,”.

3.1.4 Carbenos de Fischer

Los complejos carbénicos de Fischer presentan sustituyentes m donadores que
proporcionan estabilidad al complejo carbénico, esta propiedad se atribuye a la interaccion
entre el orbital p vacio del carbono carbénico y los orbitales p llenos de los sustituyentes, asi

mismo de la 7 donacion existente (figura 6)."

@ \\\\®
— O\«
\\\\\

MO =—>dd

SRR

Figura 6. Naturaleza del enlace de un carbeno tipo Fischer

Las principales caracteristicas de los carbenos de Fischer son:

a) Bajo estado de oxidacion en el metal;
b) Ligantes m aceptores;

c) Heterodtomos que puedan donar densidad electronica al &tomo del carbono carbénico.

Debido a las propiedades intrinsecas de los carbenos de Fischer se pueden proponer tres
estructuras de resonancia (figura 7), la estructura a ejemplifica el caracter de doble enlace
metal-carbono carbénico, el cual se debe a la donacion del metal a un orbital p vacio del atomo
de carbono; la estructura b muestra el caracter electrofilico del atomo del carbono carbénico; la
estructura c ilustra el caracter del doble enlace heterodtomo-carbono carbénico que se debe a la
donacion de densidad electronica del heteroatomo a un orbital p vacio del atomo del carbono

carbénico, por tanto la estructura resonante ¢ constituye la contribucion predominante.
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AR (‘1 AR' AR
© ©
LM - | M ® - | M
R R R

A =0,N;R'= Alquilo; R = Alquilo, Arilo

Figura 7. Estructuras de resonancia de un carbeno Fischer

De acuerdo a la estructura del pentacarbonil-((fenil)-metoximetileno) de cromo (0) por
difraccion de rayos X, se evidencia que el atomo del carbono carbénico y los tres dtomos
unidos a ¢él son coplanares. La distancia entre el &tomo del carbono carbénico y el 4tomo de
cromo es de 2.04 A, por tanto mas pequeiia que la distancia para un enlace simple C—Cr (2.21
A), pero mas grande que el valor encontrado para un enlace doble C=Cr (1.88 A), lo que indica
un cierto caracter de doble enlace entre el &tomo del carbono carbénico y el metal que se puede
explicar debido a la débil retrodonacioén dn-pm entre orbitales d llenos del cromo y el orbital p

vacio del atomo del carbono carbénico (estructura de resonancia a de la figura 7).

La longitud de unién entre el atomo de oxigeno y el atomo del carbono carbénico de
1.33 A es considerablemente mas corta que la longitud de unién entre el 4tomo de oxigeno y el
dtomo de carbono del grupo metilo 1.46 A, lo que indica un caracter parcial de doble enlace
entre el &tomo de oxigeno y el 4&tomo del carbono carbénico, pm - pr (estructura de resonancia
¢ de la figura 7), el grupo metilo es coplanar con el grupo carbeno y el angulo C-O-CH; es de
121° en concordancia con el caracter parcial de doble enlace entre el 4tomo del carbono

carbénico y el 4tomo de oxigeno (figura 8)."'

Figura 8. Distancia de enlaces del pentacarbonil-((fenil)-metoximetileno) de cromo (0)
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3.1.5 Sintesis de complejos carbénicos de Fischer

El método mas utilizado para sintetizar complejos carbénicos de Fischer consiste en la
reaccion entre un carbonilo metalico y un compuesto organolitiado, seguido de una reaccion de
alquilacion. Fischer y Maasbol’® fueron los primeros en utilizar este método empleando
hexacarbonilo de tungsteno (0) y metillitio o fenillitio para generar un anidon que

posteriormente se alquila con diazometano (esquema 5).

(0] (0] co coO
OC\ ‘\\\\\CO RLi OC\ NCO OC\ | ‘\\\\\CO CH,N, OC\ | ‘\\\\\CO

W. S W. R —-—> W R|[® —— W R
oc/ | \co oc/| oc/| X oc/| X
co co co co
00 OMe

Esquema 5. Sintesis de complejos carbénicos de Fischer

R = Alquilo, Arilo 0

En la actualidad, normalmente se emplean como agentes alquilantes sales de trimetil o
trietiloxonio’ ya que reditian mejores rendimientos. Asi mismo, en lugar de emplear

compuestos organolitiados se pueden utilizar otro tipo de nucleéfilos."

3.1.6 Reactividad de los complejos carbénicos de Fischer

La reactividad de estos complejos ha sido investigada ampliamente, dentro de su campo

de estudio puede ser dividida en dos ramas:

a) La primera consiste en reacciones en las que interviene directamente el enlace metal-
carbono carbénico, las cuales se caracterizan por la formacion de enlaces carbono-carbono,
generando a una nueva funcionalidad organica, donde se obtienen productos con una alta
regio, estéreo y enantioselectividad.'*

b) La segunda implica las reacciones en las que no interviene la funcion metal-carbono

yo. . ;. . Iy : s r 15 Ly
carbénico, los ejemplos tipicos consiste en la reacciéon de alquilacion ~ y la reaccion de

Diels-Alder.'
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)

CcO H @B (C)
0C~_ | WCOo |
M- CR'R?
v | \C/
co |

(d L —> oc
S

s

Nu (2)

®e (b)

C

M= Cr, Mo, W; A=0,NH, NR'; R= Alquilo; R!, RZ = Alquilo, Arilo

Figura 9. Reacciones tipicas que presentan los complejos carbénicos de Fischer

En la figura 9 se ilustran las cuatro reacciones caracteristicas de los carbenos de Fischer,
(a) sustitucion nucleofilica sobre el atomo del carbono carbénico, (b) adicion electrofilica en el
heterodtomo, (¢) sustraccion de un hidrégeno o con la formacion del anién correspondiente
estabilizado por la deslocalizacion en el fragmento metalico, (d) sustitucion de un carbonilo

metalico por otro ligante.

3.1.6.1 Reaccion de sustitucion nucleofilica

Las reacciones de sustitucion nucleofilica son posible en los complejos carbénicos de
Fischer debido al caracter electrofilico en el &tomo del carbono carbénico (figura 7, estructura
b), donde el grupo alcoxilo es remplazado por grupos tales como aminas,' tioles,'

alquillitiados'® y otros alcoxidos®® dando origen a nuevos complejos carbénicos (esquema 6).

OR' OR' Nu
(OC)sM o+ NG =—= (00)5(1\;15\' R| —> (0C)M + ©or
5+
Nu

Nu =R"O, NH,, RNH,, R,NH, RSH

Esquema 6. Mecanismo de reaccion en la sustitucion nucleofilica en complejos carbénicos de Fischer

En el caso de las aminas secundarias el factor estérico repercute en la formacion del
aminocarbeno, cuando procede el intercambio del heterodtomo el producto principal puede ser
diferente al aminocarbeno esperado debido a la pérdida de un sustituyente alquilo y en la
mayor parte de las aminas secundarias impedidas, el intercambio del heteroatomo no se efectua

(esquema 7).
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\N

Meo,NH
— (OC)sM
(@)
R
OR' HN
(i-Pr)oNH
(0C)sM > (OC)sM:<
(®)
R R
(i-Pr)(Ph)NH ]
No Hay Reaccion
(©)

Esquema 7. Formacion de aminocarbenos secundarios. (a) El producto principal es el aminocarbeno esperado, (b) el intercambio
del heteroatomo genera un producto diferente al esperado, (c) la reaccion de formacion del aminocarbeno no procede

3.1.6.2 Reaccion de adicion electrofilica

En este tipo de reaccion interviene directamente el heteroatomo debido a su cardcter
nucleofilico, en la mayor parte de las reacciones el ataque nucleofilico tiene que ser impulsado

por la desprotonacion del heterodtomo en aminocarbenos primarios o secundarios.

Recientemente nuestro grupo de investigacion evalué la reactividad de los

aminocarbenos hacia la alquilacién empleando como agente alquilante yoduro de metilo y

diisopropilamiduro de litio (LDA) como base (esquema 8).2"*

N
(0C)M— (©oc 4|v||/\
) LDA
? N CH3I ?
—_—
= =

M = Cr, Mo

Esquema 8. Metilacion del heteroatomo en un aminocarbeno

10
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3.1.6.3 Reaccion de condensacion

Una fuente importante de compuestos quimicos con propiedades interesante son los
complejos carbénicos de Fischer con hidrogenos a, ya que al ser tratados con bases adecuadas
generan carbaniones estabilizados que al reaccionar con electrofilos como epoxidos (esquema
9),% aldehidos (esquema 10), * ** 2> 2% cetonas (esquema 11),** cetonas a, B-insaturadas
(esquema 12),”” disulfuro de carbono™ o diselenuro de carbono (esquema 13)'* dan origen a

compuestos polifuncionalizados que por otros métodos sintéticos son dificiles obtener.

OMe 0]
1) BuLi

Y

(OC)sCr 5 (OC)sCr

/
Z)WA\ / Al,O4

OMe

Esquema 9. Reaccidn entre un a-anién de un complejo carbénico de Fischer y un epdxido

OMe 1)Buli OMe

2) MeCHO / SnCl,
oC)sCr —————>  (0C)Cr
(0C)s 3) Et;N / MsCl ©C)s

Esquema 10. Reaccion entre un a-anioén de un complejo carbénico de Fischer y un aldehido

X
OMe

1) BulLi
(OC)sCr (OC)sCr (OC)sCr
fE / BF3*OEt,

Esquema 11. Reaccién entre un a-anién de un complejo carbénico de Fischer y una cetona

OMe )
1) BuLi

(OC)sCr (OC)sCr

Esquema 12. Reaccién entre un a-anién de un complejo carbénico de Fischer y una cetona a, B-insaturada

11
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NEt, 1)2BuLi
2)CS,
OC)sCr —_—
(OC)s 3) 2 Mel

Esquema 13. Reaccion entre un a-anioén de un complejo carbénico de Fischer y disulfuro de carbono con posterior alquilacion

3.1.6.4 Intercambio de ligantes

Los complejos carbénicos de Fischer del grupo VI son coordinativamente saturados, el
metal presenta un estado de oxidacion de 0 (d ®), pudiendo sufrir un intercambio de ligante
(pérdida de CO) por un proceso disociativo (esquema 14). Los modos de activacion de
intercambio de ligante son térmico, fotoquimico o quimico.*’

OMe OMe OMe

L
(OC)sCr =——= (0Q)Cr + CO —» (0C),Cr

R
Esquema 14. Intercambio de ligante por activacion térmica o fotoquimica

Un factor que se debe considerar en el intercambio de ligantes es que en los

aminocarbenos existe una mayor donacion del par libre de electrones del heteroatomo hacia el

atomo del carbono carbénico, propiciando que la fuerza de enlace entre los carbonilos

metélicos y el centro metalico aumente y por tanto se dificulta la sustitucion de los mismos.™

3.2 Cetenas

Las cetenas son compuestos organicos en las que un atomo de carbono presenta dos
dobles enlaces, uno con un atomo de oxigeno y el otro con un 4&tomo de carbono (figura 10).

La primera cetena sintetizada fue reportada por Staudinger en 1905;*' la cetena mas simple es

la etenona (R1=R2=H).
R1
>:':O
R2

Figura 10. Estructura general de las cetenas

12
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3.2.1 Sintesis de cetenas

Las cetenas pueden ser sintetizadas a través de halogenuros de acilo que presentan al
menos un hidrégeno a, en presencia de una base adecuada como la trietilamina (esquema 15).
Una variacion a este método fue realizada por Smith y Norton, en donde el hidrégeno a es

cambiado por un halogenuro, esta reaccion procede en presencia de zinc y calor (esquema 16).

R1
H NEts
—_— 0
X
R2

R1
R2

Esquema 15. Reaccion de deshidrohalogenacion

Zn, A
e g}
Br AcOEt

Esquema 16. Reaccion tipo deshidrohalogenacion propuesta por Smith y Norton

Br

Existen otros métodos sintéticos muy interesantes como el propuesto por Weyler et al.”
en la que participa una 2,5-diazidobenzoquinona a reflujo en benceno que da lugar a dos
cianocetenas (esquema 17), al intentar obtener esta cetena por el método clasico
(deshidrohalogenacion) no es posible detectarla, en lugar de ello se forma un 1,3-dicianoaleno,

por lo que la ruta alterna presentada es muy importante para generar este tipo de cetenas.

(0]

N3 t-Bu t-Bu
A
—_— ) ——0
t-Bu N3 © NC

(0]

Esquema 17. Ruta alterna de formacion de cianocetena
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Capitulo I11. Antecedentes

Uno de los principales métodos para la sintesis de cetenas es el rearreglo de Wolff,** en
el que participa una a-diazocetona, esta reaccion puede ser catalizada por medio de luz,**
calor” o el i6n plata (I).® En este tipo de reacciones es liberado nitrégeno molecular lo que
conlleva a la formacion de un carbeno y finalmente la molécula sufre un rearreglo para dar

origen a una cetena (esquema 18).

i NO N_
/ /
o} ® N/ 0 ® N// o) R!
H R e H AL()A;:H %} —_— >:.:o
LR R? R! R? R! \R2 R2

Esquema 18. Formacion de cetenas a través del rearreglo de Wolff

Otro método importante en la formacion de cetenas es el descrito por Schmidlin en
1910;*” a diferencia de los otros métodos mencionados, esta reaccion se efectia a través de la
ruptura homolitica del enlace carbono-carbono que genera los radicales metilo y acetilo, el
radical metilo reacciona con la cetona de partida formando metano y el radical
correspondiente. Este radical sufre una ruptura homolitica lo que da origen a un radical metilo

y a la cetena correspondiente (esquema 19).

(0] o}
=N R —

/%DQ - CH,

CH3

Esquema 19. Sintesis de Schmidlin

Las cetenas son importantes precursores para la formacion de acidos carboxilicos
(esquema 20, (a)), esteres (esquema 20, (b)) y amidas (esquema 20, (c)), por lo que son una

alternativa ampliamente recomendada.””**
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R! 0
——
(a)
R2 OH
R! R! 0
ROH
«—0 -
(b)
R? R2 OR
R! o)
R3NH,
—>
(©
R? NHR?

Esquema 20. Las cetenas como precursores de derivados carbonilicos

3.2.2 Acetales de cetena

Los acetales de cetena son compuestos orgdnicos que presentan un doble enlace en el
cual uno de los 4tomos de carbono esta unido a dos heteroatomos (figura 11), el doble enlace

es altamente polarizable lo que confiere a este tipo de compuestos propiedades nucleofilicas.

Figura 11. Estructura general de los acetales de cetenas

En los acetales de cetena el heteroatomo comunmente puede ser nitrogeno, oxigeno,

azufre o una combinacion de estos (figura 12).
Jq\f‘,\"

\

5 =5 =4

R? R? N R? N

A A A

(a) (b) (©
R! O\;s R! S\{s R! S\;s
R2 O/'llll. R2 O/'lll" R2 S/'Z'ZL

(d) ()] 0

Figura 12. Cetenas acetales posible con la participacion de tres heteroatomos
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3.2.3 Sintesis de acetales de cetena

En la sintesis de acetales de cetena debe de intervenir un carbono con hidrégenos
acidos, una base adecuada y un compuesto que presente un dtomo de carbono unido a los
heteroatomos deseados. Por lo general el atomo de carbono es muy electrofilico lo que facilita
la formacion de este tipo de compuestos, cabe mencionar que la sintesis se realiza en una sola
etapa. Los compuestos con heterodtomos que mas se usan en la preparacion de acetales de

. . . 4
cetena son el disulfuro de carbono (esquema 21)*° y un isotiocianato (esquema 22).*
ON 1)2KOH  O,N s9® 0N S

2)CS, 2 RX R

—_— —_—
EtOH _R
H 5O H S
Esquema 21. Formacion de una cetena S,S-acetal

Cl Cl

Cl
O 1)NaH O Ph O Ph
2) PhNCS \  cicH,cocl \
—_— NH —> NH ClI
DMF
— — O
ND©'s S
Cl
0 Ph
\ 0
Nf
S

Esquema 22. Formacion de una cetena N,S-acetal

Un precursor directo de una cetena acetal son aquellos compuestos que presentan un
atomo de carbono unido a dos heteroatomo; ademas, uno de los heteroatomos debe tener una
doble ligadura con el atomo de carbono y presentar al menos un hidrégeno a, un ejemplo de
estas condiciones son los compuestos como los 4cidos carboxilicos (esquema 23)* y las

tioamidas (esquema 24).*
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1) Py 1) LDA

\ //O 2)CISiMe:3 \ //O 2)CISiMe:3 \_/
/TN = TN o/

OH O——SiMe;, O——SiMe;

Esquema 23. Formacion de una cetena O,0-acetal a partir de un acido carboxilico

0
Ph Ph
AN AN
NH N
1) 2 NaNH,
s 2)CICH,COCI s
S N
0 0

Esquema 24. Formacion de una cetena N,S-acetal a partir de una tioamida

Otra alternativa en la formacion de acetales de cetena es a través de una reaccion de
sustitucion nucleofilica de una cetena del tipo X,S-acetal (X = N, O o S) en la que puede

participar una amina, un alcohol o un tiol (esquema 25).”’

cl cl
o 0
2 PhNH, H
S — N
—~ “pn
Ph
S/ H/

Esquema 25. Formacion de una cetena N,N-acetal a partir de una cetena S,S-acetal
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Metodologia Experimental
4.1 Materiales y Métodos

En la sintesis de los compuestos, se emplearon reactivos marca Aldrich Chemical
Company. Todas las reacciones se realizaron bajo atmosfera de nitrégeno, monitoreadas por
cromatografia en capa fina (ccf), cuya fase estacionaria estd compuesta por cromatofolios de
Alumnio Alugram Sil G/UV254 de 0.25 mm y como fase modvil se utilizd6 un sistema de
hexano:acetato de etilo (en la proporciéon adecuada segin la naturaleza del compuesto de
interés), revelando a través de luz ultravioleta a una longitud de onda de 254 nm. La
purificacion de los productos se realizd por medio de cromatografia en columna abierta (cca),
la fase estacionaria consistid en gel de silice (malla 70-230) y la fase moévil diferentes

gradientes de hexano:acetato de etilo.

Los espectros de espectrofotometria de infrarrojo (IR) se determinaron en un

espectrofotometro Perkin-Elmer 283 B o 1420 por pelicula o KBr.

Los espectros de masas se obtuvieron en un espectrometro de masas JEOL JMS SX
102A usando la técnica de bombardeo con atomos rapidos (Fast Atom Bombardement, FAB")
y los valores de las sefiales se expresan en unidades de masa/carga (m/z), seguido de la

intensidad relativa con respecto al 100 % del pico base.

Los espectros de resonancia magnética nuclear, RMN de 'H y RMN de "C, se
determinaron en un espectrometro JEOL ECLIPSE +300 a 300.53 MHz para 'H y a 75.58 MHz
para °C, usando como disolvente CDCl;. Los desplazamientos quimicos, 3, se encuentran en
partes por millén (ppm). Las sefiales obtenidas en los espectros de RMN de 'H se encuentran
indicadas como sefial simple (s), senal doble (d), sefial triple (t) y sefial multiple (m),

referenciadas al tetrametilsilano.
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Capitulo 1V. Metodologia Experimental

El andlisis por Difraccion de Rayos X de monocristal, se llevd a cabo en un
espectrofotdometro Briikker Smart Apex CCD con detector de area de radiacidon monocromatica
de Mo Ka (0.71073 A), mientras que la resolucion estructural de los compuestos fue por
Métodos Directos® mediante el programa SHELXL-97.* y refinadas por el método de
Minimos Cuadrados (Full Matrix Least-squares F2). Las distancias interatomicas se expresan
en Angstroms (A) y los angulos en grados (°), los valores en los paréntesis son las desviaciones

estandar de la ultima cifra significativa.

Los puntos de fusion se midieron en un aparato MEL-TEMP II y no estan corregidos.
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4.2 Metodologia Experimental
4.2.1 Sintesis de etoximetilcarbenos de cromo y tungsteno

Complejo 1a (figura 12). Pentacarbonil-(1-etoxietilideno) de cromo (0). A una
disolucion de hexacarbonilo de cromo (5 g, 22.722 mmol) bajo atmosfera de nitrogeno en éter
dietilico anhidro (80 mL) a temperatura ambiente, se sometido a agitacion magnética por 10
minutos, se agregd metillitio en éter dietilico 1.4 M (17.9 mL, 24.994 mmol) lentamente y a
velocidad constante, la disolucién cambia de incolora a ligeramente amarillo y finalmente a un
rojo intenso; se mantuvo la agitacion de 15 a 20 minutos, se evapor6 el disolvente a presion
reducida y se adicioné tetrafluroborato de trietiloxonio (6.4752 g, 34.0827 mmol) en agua y
hielo (20 mL). La solucién resultante se sometio a un proceso de particion con hexano (3 - 100
mL), la fase organica se lavd con disolucion saturada de bicarbonato de sodio (3 - 100 mL) y
posteriormente con agua destilada (2 - 50 mL) hasta pH neutro, se seco sobre sulfato de sodio
anhidro y se evapord el disolvente a presion reducida. El producto resultante se purifico
mediante un proceso de cromatografia en columna abierta. Se obtuvieron 4.2959 g de un

liquido de color &mbar, equivalente al 71.6 % de rendimiento.

oc\ &0 oﬁ\
oc—cr

7

S

oC Cco
Figura 12. Estructura del pentacarbonil-(1-etoxietilideno) de cromo (0)

Formula molecular: CoHgCrOg
PM: 264.15
IR (pelicula, cm™) Vs 2063, 1918 (Cr-CO), 1260 (CearpencOEL)
EM (FAB") m/z (%): 264 [M'] (28), 236 [M'-CO] (35), 208 [M'-2CO] (44), 180 [M'-3CO]
(18), 152 [M™-4CO] (14), 124 [M"-5CO] (4)
RMN de 'H (300 MHz, CDCls, ppm): 4.99 (s, 2H, OCH,), 2.93 (s, 3H, CearbenoCHs3), 1.64 (t,
3H, CH,CH;)
RMN de “C (75 MHz, CDCls, ppm): 357.5 (Cearbeno)s 223.5 (COuyiar), 216.6 (COeccuatoriat); 77-5
(OCH,), 50.1 (CarbenoCH3), 14.9 (CH,CH;)
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Complejo 1b (figura 13). Pentacarbonil-(1-etoxietilideno) de tungsteno (0). Este
compuesto se prepard bajo las mismas condiciones de reaccion empleadas en la sintesis del
complejo 1a. Se emple6 como materia prima hexacarbonilo de tungsteno (5 g, 14.209 mmol),
metillitio en éter dietilico (11.1 mL, 15.540 mmol) y tetrafluroborato de trietiloxonio (4.0492 g,
21.313 mmol). Se obtuvieron 4.2544 g de un liquido de color naranja-rojizo, equivalente al

75.6 % de rendimiento.

oC CO

Figura 13. Estructura del pentacarbonil-(1-etoxietilideno) de tungsteno (0)

Formula molecular: CoHgWOq

PM: 396.00

IR (pelicula, cm™) Vs 2070, 1911 (W-CO), 1261 (CearpensOEL)

EM (FAB") m/z (%): 396 [M'] (12), 368 [M"-CO] (8), 340 [M'-2CO] (3), 312 [M"-3CO] (3),
284 [M™-4CO] (2), 256 [M"-5CO] (2)

RMN de 'H (300 MHz, CDCl;, ppm) 4.88 (d, 2H, OCH,), 2.88 (s, 3H, CcaenosCH3), 1.62 (t,
3H, CH,CH,)

RMN de "C (75MHz, CDCls, ppm): 330.3 (Cearbeno)s 203.6 (COuiar), 197.4 (COccuatoriar), 80.7

(OCHa), 52.4 (CearbenoCHj3), 14.8 (CH,CH3)
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4.2.2 Sintesis de pirrolidinmetilcarbenos de cromo y tungsteno

Complejo 2a (figura 14). Pentacarbonil-(1-(pirrolidin-1-il)-etilideno) de cromo (0). A
una disolucion de 1a (4 g, 15.143 mmol) en éter dietilico anhidro (50 mL) bajo atmdsfera de
nitrogeno en agitacion magnética a temperatura, se adiciond pirrolidina (1.52 mL, 18.209
mmol), la disolucién cambia instantdneamente de un color amarillo intenso a amarillo palido, se
agitd por 5 minutos, posteriormente se evaporo el disolvente a presion reducida. El producto
resultante se purificd mediante un proceso de cromatografia en columna abierta. Se obtuvieron

3.9885 g de un solido cristalino de color amarillo proporcional a un rendimiento del 91.1 %.

ocC CcO
Figura 14. Estructura del pentacarbonil-(1-(pirrolidin-1-il)-etilideno) de cromo (0)

Formula molecular: C;{H;;CrNOs

PM: 289.21

Punto de fusion: 69-71 °C

Color: Amarillo claro

IR (KBr, cm™) Vi 2054, 1890 (Cr-CO), 1505 (CearbenoN)

EM (FAB") m/z (%): 289 [M'] (68), 261 [M'-CO] (97), 233 [M'-2CO] (67), 205 [M*-3CO]
(34), 177 [M™-4CO] (37), 149 [M"-5CO] (49), 98 [M"-*Cr(CO)s+1] (100)

RMN de 'H (300 MHz, CDCl;, ppm) 4.17 (t, 2H, NCH.,), 3.60 (t, 2H, NCH,), 2.67 (s, 3H,
CHj,), 2.12 (m, 4H, CH,-CH,-CH,-CH,)

RMN de "*C (75 MHz, CDCls, ppm): 268.4 (Cearbeno)s 223.5 (COpiar), 218.3 (COccuatoriar); 60.6

(NCH,), 52.7 (NCH,), 40.9 (CH}), 25.6 (CH,-CH,-CH,-CHy,), 25.2 (CH,-CH,-CH,-CH,)
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Complejo 2b (figura 15). Pentacarbonil-(1-(pirrolidin-1-il)-etilideno) de tungsteno
(0). Este compuesto se prepard bajo las mismas condiciones de reaccidon empleadas en la
sintesis del complejo 2a, como precursor el complejo 1b (4 g, 10.101 mmol) y pirrolidina (1.0
mL, 11.980 mmol). Se obtuvieron 3.8125 g de un so6lido cristalino de color amarillo que

corresponde a un rendimiento de 89.6 %.

ocC CcO
Figura 15. Estructura del pentacarbonil-(1-(pirrolidin-1-il)-etilideno) de tungsteno (0)

Formula molecular: C;;H;; WNO;

PM: 421.05

Punto de fusion: 90-92 °C

Color: Amarillo claro

IR (KBr, cm™) Vi 2062, 1899, 1883 (W-CO), 1508 (CearbenoN)

EM (FAB") m/z (%): 421 [M'] (98), 393 [M'-CO] (100), 365 [M'-2CO] (44), 337 [M'-3CO]
(18), 309 [M™-4CO] (14), 281 [M"-5CO] (4), 98 [M"-"*W(CO)s+1] (84)

RMN de "H (300 MHz, CDCl;, ppm) 4.02 (t, 2H, NCH,), 3.57 (t, 2H, NCH.,), 2.75 (s, 3H,
CHj;), 2.14 (m, 4H, CH,-CH,-CH,-CH,)

RMN de "C (75 MHz, CDCls, ppm): 249.0 (Carbeno)s 203.7 (COuyiar), 199.3 (COccuatoriat), 63.2

(NCH,), 51.4 (NCH,), 42.5 (CH;), 25.7 (CH,-CH,-CH,-CH,), 24.9 (CH,-CH,-CH,-CH,).
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4.2.3 Sintesis de cetena N,S-acetal etoxicarbeno de tungsteno

Complejo 3a (figura 16). Pentacarbonil-((E)-(1-etoxi-3-(fenilamino)-3-(metiltio)-
alilideno)) de tungsteno (0). A una disolucion del complejo 1b (0.5 g, 1.263 mmol) en THF
anhidro (50 mL) bajo atmosfera de nitrogeno en agitacion magnética a - 78 °C se agreg6 n-
butillitio 2.5 M (1.0 mL, 2.500 mmol) en hexano, de 15 a 20 minutos después conservando el
sistema de enfriamiento se afiadio isotiocianato de fenilo (0.15 mL, 1.256 mmol) en THF (10
mL), se dejo subir la temperatura a 0 °C y se anadié iodometano (0.20 mL, 3.213 mmol) en
THF (10 mL), después de 18 horas, se evaporo el disolvente a presion reducida. Fue redisuelto
en una disolucién de hexano:acetato de etilo 1:1 (50 mL), se lavé con agua (10 mL) y
posteriormente con disolucion saturada de cloruro de amonio (2 - 30 mL), se seco sobre sulfato
de sodio anhidro y se sometido a purificacion por cromatografia en columna abierta. Se
obtuvieron 64.1 mg de un sélido cristalino de color naranja equivalente a un rendimiento del

9.3%.

OoC

c
N
s

OC—\W
/ —

P
2
~,
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Figura 16. Estructura del pentacarbonil-((E)-(1-etoxi-3-(fenilamino)-3-(metiltio)-alilideno)) de tungsteno (0)

Formula molecular: C;H;sNOsSW

PM 545.21

Punto de fusion: 128 °C (descomposicion)

Color: Amarillo-naranja

IR (pelicula, cm™) vy 2051, 1968, 1915 (W-CO)

EM (FAB") m/z (%): 545 [M'] (3), 517 [M"-CO] (94), 461 [M"-3CO] (35), 433 [M"-4CO]

(15), 405 [M"-5CO] (20), 222 [M"-"*W(CO)s+1] (100)
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RMN de 'H (300.53 MHz, CDCls, ppm) 10.59 (s, 1H, NH) 7.40 (m, 5H, Ph), 6.46 (s, 1H,
CHCarbeno), 4.70 (m, 2H, OCH,), 2.47 (s, 3H, SCH3), 1.55 (t, 3H, CH,CH)
RMN de *C (75.58 MHz, CDCls, ppm): 264.7 (Cearpena)s 203.5 (COuiat), 199.4 (COecumtorial),

161.2 (SCN), 136.6 (CpuN), 129.6 (PhCpe), 1282 (PhCpu), 125.6 (PhCoro), 116.6

(CHC carbeno), 67.2 (OCH,), 30.9 (SCHs), 15.8 (CH,CHs).
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4.2.4 Sintesis de cetena N,S-acetal pirrolidincarbeno de cromo

Complejo 4a (figura 17). Pentacarbonil-((E)-(3-(metiltio)-3-(fenilamino)-1-
(pirrolidin-1-il)-alilideno)) de cromo (0). A una disolucién del complejo 2a (0.5 g, 1.729
mmol) en THF anhidro (50 mL) bajo atmosfera de nitrégeno y con agitacion magnética a - 40
°C, se agreg6 diisopropilamiduro de litio (LDA) [se obtuvo al adicionar n-butillitio 2.5 M (1.5
mL, 3.750 mmol) en hexano a una disolucién de diisopropilamina (0.50 mL, 3.568 mmol) en
THF anhidro (20 mL) a - 78 °C]; de 15 a 20 minutos después conservando el sistema de
enfriamiento, se afiadio isotiocianato de fenilo (0.20 mL, 1.675 mmol) en THF (10 mL), se deja
subir la temperatura a 0 °C y se afiade iodometano (0.25 mL, 4.016 mmol) en THF (10 mL),
despues de 18 horas, se evapord el disolvente a presion reducida. Fue redisuelto en una
disolucion de hexano:acetato de etilo 1:1 (50 mL), se lavo con agua (10 mL) y posteriormente
con disolucién saturada de cloruro de amonio (2 - 30 mL), se seco sobre sulfato de sodio
anhidro y se sometio a purificacion en cromatografia en columna abierta. Se obtuvieron 119.8

mg de un solido cristalino de color naranja obscuro equivalente a un rendimiento del 15.8 %.

Figura 17. Estructura del pentacarbonil-((E)-(3-(metiltio)-3-(fenilamino)-1-(pirrolidin-1-il)-alilideno)) de cromo (0)
Foéormula molecular: C,oH;3CrN,OsS
PM 438.42
Punto de fusion: 134 °C (descomposicion)

Color: Amarillo-naranja

IR (pelicula, cm™) Via: 2057, 1911 (Cr-CO)
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EM (FAB") m/z (%): 438 [M'] (3), 410 [M'-CO] (14), 382 [M'-2CO] (15), 354 [M"-3CO]
(17), 326 [M"-4CO] (100), 298 [M"-5CO] (68), 247 [M"-*Cr(CO)s+1] (17).

RMN de 'H (300.53 MHz, CDCl;, ppm) 8.98 (s, 1H, NH), 7.30 (m, 5H, Ph), 6.77 (s, 1H,
CHCarbeno), 4.34 (s, 2H, CHoNCearbeno)s 3-75 (t, 2H, CHoNC carpeno), 2.44 (s, 3H, SCH3), 2.09 (s,
4H, CH,-CH,-CH,-CH,)

RMN de "C (75.58 MHz, CDCls, ppm): 266.4 (Cearpeno)> 223.2 (COuiar); 217.67 (COecuatorial)s
168.4 (SCN), 137.9 (CppN), 129.2 (PhCper), 126.9 (PhCpa), 124.0 (PhCyyo), 119.4
(CHC carbeno)> 61.2 (CHoNC arpeno)» 53.5 (CHoNCearpeno), 29.6 (SCH3), 25.6 (CH,-CH,»-CH,-CH,),

25.1 (CH,-CH,-CH,-CH,).
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4.2.5 Sintesis de cetena N,S-acetal ciclica pirrolidincarbeno de cromo

Complejo 5a (figura 18). Tetracarbonil-((E)-2-(3-feniltiazolidin-2-iliden)-1-
(pirrolidin-1-il)-etilideno) de cromo (0). A una disolucion del complejo 2a (1 g, 3.458 mmol)
en THF anhidro (100 mL) bajo atmoésfera de nitrégeno en agitacion magnética a - 40 °C, se
agregd LDA [se obtuvo al adicionar n-butillitio 2.5 M (3.2 mL, 8.086 mmol) en hexano a una
disolucion de diisopropilamina (1.1 mL, 7.581 mmol) en THF anhidro (20 mL) a - 78 °C], de
15 a 20 minutos después conservando el sistema de enfriamiento se afiadié isotiocianato de
fenilo (0.45 mL, 3.768 mmol) en THF (10 mL), se dejo subir la temperatura a 0 °C y se agreg6
1,2-dibromoetano (0.35 mL, 4.062 mmol) en THF (10 mL), después de 18 horas, se evaporo el
disolvente a presion reducida. Fue redisuelto en una disolucion de hexano:acetato de etilo 1:1
(50 mL), se lavé con agua (10 mL) y posteriormente con disolucién saturada de cloruro de
amonio (2 - 30 mL), se seco sobre sulfato de sodio anhidro y se someti6 a purificacién en
cromatografia en columna abierta. Se obtuvieron 184.6 mg de un solido cristalino de color

naranja equivalente a un rendimiento del 11.9 %.

Figura 18. Estructura del tetracarbonil-((E)-2-(3-feniltiazolidin-2-iliden)-1-(pirrolidin-1-il)-etilideno) de cromo (0).

Formula molecular: C,oH,;sCrN,O,4S
PM 422.42
Color: Naranja

IR (pelicula, cm'l) Vmax: 1998, 1873, 1831 (Cr-CO)
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EM (FAB") m/z (%): 422 [M'] (29), 394 [M'-CO] (52), 366 [M"-2CO] (18), 338 [M"-3CO]
(100), 310 [M™-4CO] (93), 259 [M-*Cr(CO)4+1] (55)

RMN de 'H (300.53 MHz, CDCls, ppm) 7.41 (m, 5H, Ph), 6.06 (s, 1H, CHC carpeno), 4.32 (s,
2H, CH>NCearbeno), 4.12 (s, 2H, NCH,), 3.38 (s, 2H, CHNCeabeno), 3-13 (s, 2H, SCH>), 2.00 (s,
4H, CH,-CH,-CH,-CH,)

RMN de “C (75.58 MHz, CDCls, ppm): 253.4 (Cearbeno)s 231.0 (COuiant); 230.6 (COpyiar2)s
219.2 (COceustorian)> 173.1 (SCN), 141.5 (CppN), 129.6 (PhCprera), 126.6 (PhCpyry), 123.4 (PhCypo),

105.5 (CHC ¢arbeno)s 59.5 (CHoNCearbeno), 58.3 (CHLN), 52.5 (CHoNCarbeno)s 35.5 (CH,S), 25.8

(CH,-CH,-CH,-CH,), 25.4 (CH,-CH,-CH,-CH,)
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4.2.6 Sintesis de cetena N,S-acetal ciclica pirrolidincarbeno de tungsteno

Complejo 5b (figura 19). Tetracarbonil-((E)-2-(3-feniltiazolidin-2-iliden)-1-
(pirrolidin-1-il)-etilideno) de tungsteno (0). Este compuesto se prepard bajo las mismas
condiciones de reaccion empleadas en la sintesis del complejo Sa, como precursor el complejo
2b (1 g, 2.375 mmol), LDA [r-butillitio 2.5 M (2.2 mL, 5474 mmol) en hexano y
diisopropilamina (0.75 mL, 5.351 mmol) en THF], isotiocianato de fenilo (0.30 mL, 2.512
mmol) y 1,2-dibromoetano (0.15 mL, 2.409 mmol). Se obtuvieron 209.5 mg de un solido

cristalino de color amarillo-naranja equivalente a un rendimiento del 15.2 %.

Figura 19. Estructura del tetracarbonil-((£)-2-(3-feniltiazolidin-2-iliden)-1-(pirrolidin-1-il)-etilideno) de tungsteno (0)

Foéormula molecular: C,oH;3sN,O,SW

PM 554.26

Color: Amarillo-naranja

IR (pelicula, cm'l) Vmax: 2003, 1918, 1873, 1832 (W-CO)

EM (FAB") m/z (%):554 [M'] (18), 526 [M'-1CO] (14), 498 [M"-2CO] (11), 470 [M"-3CO]
(16), 442 [M™-4CO] (16), 259 [M"-"W(CO),+1] (58)

RMN de 'H (300.53 MHz, CDCl;, ppm) 7.39 (m, 5H, Ph), 6.25 (s, 1H, CHCaspeno), 4.30 (t, 2H,
CH,NC carbeno)s 4.03 (t, 2H, NCH.,), 3.72 (t, 2H, CH,NClarpeno), 3.35 (t, 2H, SCH,), 2.02 (m, 4H,

CH,-CH,-CH,-CH)
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RMN de *C (75.58 MHz, CDCls, ppm): 236.9 (Cearbeno)s 213.8 (COuiant), 213.0 (COusianr),
203.2 (COqcuatoriar)> 172.1 (SCN), 141.4 (CppN), 129.4 (PhCpeqs), 127.0 (PhCpara), 123.8 (PhCoro),

106.3 (CHCgarpeno) 61.9 (CH>NCearpeno), 58.3 (CHLN), 51.4 (CHNCeambeno), 37.3 (CHLS), 25.7
(CH,-CH,-CH,-CH,), 25.1 (CH,-CH,-CH,-CH,)
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Resultados y Andlisis de Resultados
5.1 Sintesis de etoximetilcarbenos y pirrolidinmetilcarbenos

En la elaboracion de este proyecto, se tuvo como primer objetivo la sintesis del
pentacarbonil-(1-etoxietilideno) de cromo (0) y el de tungsteno (0) a través de la reaccidon entre
el hexacarbonilo del metal correspondiente y metillitio seguido de una reaccion de alquilacion
con tetrafluroborato de trietiloxonio (esquema 26). La purificaciéon se efectué mediante
cromatografia en columna abierta cuya fase estacionaria consistidé en gel de silice y la fase

movil hexano.

0® @ OFt
LiMe Et;0BF,
M(CO) —— > (OC)sM ——> (OC)sM
Et,0, 20 °C H,0, 4 °C

1aM=Cr,71.6%
1IbM=W,75.6%

Esquema 26. Sintesis de etoximetilcarbenos de Fischer

La caracterizacion de los complejos 1a y 1b se realizo6 por las técnicas espectroscopicas

convencionales y esta de acuerdo con lo reportado en la literatura.*” En la tabla 1 se muestran

las principales caracteristicas espectroscopicas de €stos compuestos.

IR [em™ EM [m/z] RMN de 'H [ppm] RMN de C [ppm]
Compuesto .
M-CO C-OEt M HCH3 Ccarbeno Coaxial COecuaturial CH3
la(M=Cr) 2063, 1918 1260 264 2.93 357.5 223.5 216.6 50.1
1b M=W) 2070, 1911 1261 396 2.88 330.3 203.6 197.4 52.4

Tabla 1. Resumen espectroscopico de los compuestos 1a y 1b

La técnica de espectroscopia de infrarrojo es una herramienta fundamental en la
identificacion de los carbonilos metdlicos, puesto que la vibracion tipica se presenta en un
intervalo de 2100 a 1800 cm™. Asi, el complejo 1a presenta dos bandas de absorcion en 2063 y
1918 cm™ que corresponden a la vibraciéon de los carbonilos metalicos y en 1260 cm™ la

vibracion del enlace C-O.
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El complejo 1a en la espectrometria de masas presentd un i6n molecular de 264 m/z
proporcional al peso molecular del complejo y picos en 236, 208, 180, 152 y 124 m/z que se

deben a la pérdida sucesiva de los grupos carbonilo.

En la RMN de 'H del complejo 1a, en 4.99 ppm presenta una sefial simple que se debe a
dos hidrégenos metilénicos del grupo etoxilo, una sefial simple en 2.93 ppm que pertenece a los
tres hidrogenos del grupo metilo unido al 4tomo del carbono carbénico y una sefial triple en

1.64 ppm de los tres hidrogenos del metilo que forma parte del grupo etoxilo.

Para el caso de la RMN de °C del complejo 1a, hacia campo bajo se ubica una sefial
muy desprotegida de 357.5 ppm que refleja contundentemente la presencia del atomo del
carbono carbénico, en 223.5 y 216.6 ppm las sefiales que se deben a la presencia de los
carbonilos metalicos en posicion axial y ecuatorial respectivamente, estas tres ultimas sefiales
son concluyentes para la identificacion con esta técnica de los complejos carbénicos de Fischer.
En campo alto, la senal de 77.5 y 14.9 ppm pertenecen al metileno y metilo del grupo etoxilo
respectivamente, la sefial del carbono del metilo unido al atomo del carbono carbénico se

presenta en 50.1 ppm.

El complejo 1b presenta senales similares en las técnicas espectroscopicas (IR, RMN de
'H y RMN de "C) que las obtenidas para el complejo 1a. La espectrometria de masas del
complejo 1b presenta un i6n molecular de 396 m/z, el cual coincide con el valor del peso
molecular y un patrén de fragmentacion caracteristico que consiste en la pérdida sucesiva del

grupo carbonilo cuyos picos corresponden a 368, 340, 312, 284 y 256 m/z.

Los complejos 1a y 1b se utilizaron como precursores para la obtencion de los
pirrolidinmetilcarbenos correspondientes (2a y 2b) por medio de una reaccidén de sustitucion
nucleofilica en la cual el atomo del carbono carbénico sufre el desplazamiento del grupo
etoxilo por la pirrolidina (esquema 27). Se cotejaron los datos espectroscopicos con los

disponibles en la literatura los cuales concuerdan con los obtenidos en los complejos 2a* y

2b.%7
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OEt CN) @
H
(OC)sM ——> (OC)sM
Et,O, 20 °C

laM=Cr 2aM=Cr, 91.1 %
IbM=W 2bM =W, 89.6 %

Esquema 27. Sintesis de pirrolidinmetilcarbenos de Fischer

En la tabla 2 se muestran las principales caracteristicas espectroscopicas de los
complejos 2a y 2b. En la espectrometria de infrarrojo para el compuesto 2a, en 2054 y 1890
cm’ se puede observar las bandas pertenecientes a la vibracion de los carbonilos metalicos. En

la region de 1505 cm™ se percibe una sefial de intensidad media debida a la ligadura C—N,

mientras que la sefial de 1260 cm™ correspondiente a la vibracion del enlace C—O ha

desaparecido.
IR [cm™ EM [m/z] RMN de 'H [ppm] RMN de C [ppm]
Compuesto
M-CO C-N HCH3 Ccarhcno Coaxial COccuatorial CH3
2a (M=Cr) 2054,1890 1505 289 2.67 268.4 223.5 218.3 40.9
2b (M=W) 2062, 1883 1508 421 2.75 249.0 203.7 199.3 42.5

Tabla 2. Resumen espectroscopico de los compuestos 2a 'y 2b

En el espectro de masas del complejo 2a, la masa del i6n molecular es 289 m/z lo que
corresponde al valor esperado seglin el peso molecular, se observa ademas la pérdida sucesiva

de los cinco ligantes CO en los picos 261, 233, 205, 177 y 149 m/z.

El complejo 2a en la RMN de 'H, presenta una sefial triple en 4.17 ppm y otra en 3.60
ppm las cuales corresponden a los hidrogenos en posicion alfa al nitrogeno, un sefial simple en
2.67 ppm asignada al metilo y una sefial multiple en 2.12 ppm que corresponde a los

hidrégenos en posicion beta al nitrégeno.

En el caso de la RMN de "°C, el complejo 2a presenta sefiales desplazadas hacia campo

alto con respecto al complejo 1a. La sefial de 268.4 ppm corresponde al atomo del carbono
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carbénico, mientras que en el complejo 1a el valor es 357.5 ppm, el cambio en el valor de esta
sefial se debe a la donacion electronica del heteroatomo sobre el atomo del carbono carbénico
formando un doble enlace parcial C—N con una deslocalizacion electronica hacia el metal. Los
desplazamientos para los carbonilos metélicos axial y ecuatoriales son observados en 223.5 y
218.3 ppm respectivamente. Las sefiales que pertenecian al grupo etoxilo desaparecieron y se
pueden ver cuatro nuevas sefiales pertenecientes dos de ellas a los carbonos en posicion alfa al

nitrogeno en 60.6 y 52.7 ppm y las dos restantes a la posicidon beta al mismo en 25.6 y 25.2

El compuesto 2b presenta un i6n molecular de 421 m/z, valor que coincide con el peso
molecular calculado, ademas de un patréon de fragmentacion similar al del complejo 2a. Los

resultados de las otras técnicas espectroscopicas son muy parecidas a las descritas para 2a.

La principal razén para la formacion de los aminocarbenos se debe a su mayor
estabilidad, ya que se disminuye el cardcter electrofilico del complejo. En la tabla 3 se puede
ver el cambio del desplazamiento quimico en RMN de "*C de los pirrolidinmetilcarbenos con
respecto a los etoximetilcarbenos, asi en los etoximetilcarbenos el atomo del carbono carbénico

se desplaza hacia campo bajo mientras que en los pirrolidincarbenos se desplazan a campo alto.

Carbeno Cromo Tungsteno
Etoxicarbeno 357.5 330.3
Pirrolidincarbeno 268.4 249.0

Tabla 3. Desplazamientos quimicos en RMN de "*C del 4tomo del carbono carbénico

5.2 Sintesis de nuevos complejos carbénicos de cetenas NV,S-acetales

Se realizd una revision bibliografica con el fin de investigar la existencia de los
complejos carbénicos de Fischer que contuvieran un fragmento cetena acetal, el resultado
evidencid que solo han sido sintetizados hasta el momento derivados del complejo cetena S,S-
acetal (ver esquema 13)'* *®. Cuando se trata de compuestos organicos, la cetena acetal se

sintetiza en disolventes polares aproticos como DMSO™, DMF*® y THF" (los rendimientos
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decrecen bajo ese orden), sin embargo, en el caso de un complejo carbénico de Fischer por su
naturaleza se deben descartar las dos primeras opciones, para el caso del DMSO se promueve
la oxidacién del metal mientras que la DMF se coordina al mismo, lo que genera especies
inestables y desnaturaliza al complejo, por lo cual, los ensayos se deben de realizar en

disolventes menos polares y que no comprometan la estabilidad del carbeno.

Por tanto, el objetivo principal del trabajo consisti6 en la sintesis de complejos
carbénicos de Fischer que presentaran un fragmento cetena N,S-acetal derivado de la reaccion

entre a-aniones de carbenos de Fischer e isotiocianato de fenilo y agentes alquilantes.

El primer agente alquilante para realizar la sintesis de los complejos deseados fue

ioduro de metilo (esquema 28).

1) PANCS _ _
R R 2) 2 Mel 32%:2”%:8&
/ 2YLi 3) H,0 =Cr, R =Pirr
(OC)sM > | (OC)sW e

\ THF, -78 °C THF, 0 °C R
‘O
(OC)sM HN

1b M=W, R =OEt, Y=n-Bu
2a M = Cr, R =Pirr, Y =N(i-Pr),

3aM =W, R=O0Et
4a M = Cr, R=Pirr

Esquema 28. Sintesis de un complejo carbénico de Fischer que presenta un fragmento cetena N,S-acetal

La reaccidon se realizd esperando obtener los compuestos 3A y 4A de acuerdo al
esquema 28 en donde el primer paso de la reaccion es la formacion del a-anion carbénico
seguido de un ataque nucleofilico por este hacia el isotiocianato de fenilo para formar un
dianion, que finalmente daria por una reaccion de doble alquilacion con ioduro de metilo los

productos esperados.
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Al caracterizar el producto obtenido con el hexacarbonilo de tungsteno por las técnicas
espectroscopicas comunes se concluyd que no se llevd a cabo la doble alquilacion, sino una

monoalquilacion que dio lugar a 3a.

Asi en el espectro de infrarrojo (espectro 1) de 3a se pueden observar en 2051, 1968,

1915 cm™' la vibracion de los carbonilos metalicos.
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Espectro 1. Espectro de IR (pelicula) de 3a

En la espectrometria de masas (espectro 2) se identifica al idon molecular en 545 m/z y el
patron de fragmentacion de los grupos carbonilo en 517, 461, 433 y 405 m/z. El valor del 16n
molecular no concuerda con el peso molecular del complejo dimetilado esperado en 559 m/z
(N-metil, S-metil), por el contrario, presenta una disminucion de 14 m/z que se puede deber a

una monometilacion ya sea en el &tomo de azufre o en el 4&tomo de nitrogeno.
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En el espectro de RMN de 'H (espectro 3) se observa una sefial simple a campo bajo en

10.59 ppm la cual integra para un hidrégeno, esta sefial puede ser asignada al hidrégeno unido

al atomo de nitrogeno (Hy). En 7.43 ppm se observa una sefial multiple que corresponde a los

hidrogenos del anillo aromatico (Hgy). La sefial simple en 6.46 ppm se asigna al hidrogeno

vinilico (Hyp), ademads se observa una sefial triple en 4.70 ppm que corresponde a los hidrogenos

del metileno (H;) y una sefal simple en 2.48 ppm que integra para tres hidrogenos (Hj)

propuesta para el S-metilo, en 1.55 ppm se aprecia una sefal triple que consiste en los tres

hidrégenos del metilo (Hy) del grupo etoxilo. Los resultados sugieren que el complejo 3a se

obtuvo por una S-metilacion.
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Espectro 3. Espectro de RMN de 'H (CDCl;) de 3a

En el espectro de RMN de C (espectro 4) aparece a campo bajo una sefial en 264.7
ppm que pertenece al atomo del carbono carbénico (C,), la cual difiere bastante a la
correspondiente del complejo 1a (357.5 ppm), este desfasamiento se puede atribuir a la

deslocalizacion del par libre de electrones del nitrogeno en el sistema conjugado (figura 20).

OEt OEt
.. e) ®
(OC)sW HN - (OC)sW \ /HN
SMe SMe

Figura 20. Deslocalizacion del par libre de electrones del complejo 3a
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Las sefiales en 203.5 y 199.4 ppm corresponden al carbonilo metalico axial (C)) y a los
ecuatoriales (C,,) respectivamente. La sefial de 161.2 ppm se asigna al dtomo del carbono
ceténico (C,). En lo que respecta a los carbonos del anillo aromatico, la sefial en 136.6 ppm
pertenece al carbono ipso (C.), en 129.6 ppm el carbono meta (C,), en 128.2 ppm el carbono
para (Cy) y en 125.6 ppm el carbono orto (C¢). El carbono vinilico (C,) se localiza en 116.6
ppm. En 67.2 y 15.8 ppm corresponden respectivamente a los carbonos del metileno (C;) y del
metilo (Cy) del sustituyente etoxilo. La sefial en 30.9 ppm se propone para el carbono del

metilo (C;) unido a azuftre.

WVI_CI3_-3.jdf
CJ Ck
Cp
Ce
C Cl CC C1
a
T Fvy T T T T T T T i T T I SR ERLEE AN LER SREA T T T L3 T T T T T Ty | RARAK ELi R T L LSS SR ALELE B |
320.0310.0 300.0 290.0 280.0 270.0 ’2‘0.0 250.0 2400 230.0 220.0 210.0 m.o 190.0 180.0 170.0 lT].ﬂ 150.0 140.0 BT{ 120.0\ 110.0 100.0 900 800 700 600 500 400 30.0 200 100 0 =10.0|
| N o
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: ik i jiE : §
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Espectro 4. Espectro de RMN de °C (CDCl;) de 3a
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Todos los resultados espectroscopicos muestran que el complejo 3a presenta una
metilacion en el d&tomo de azufre mientras que el atomo de nitrégeno no es alquilado por el

ioduro de metilo y en lugar de ello capta un proton del medio cuando se neutraliza el exceso de

base.

Para el caso del complejo 4a, los datos espectroscopicos de IR, RMN de 'H y RMN de
C se observan en general sefiales muy parecidas (con excepcién del anillo de la pirrolidina),
pero en el caso del IR de 4a se aprecia en 3291 cm™ la banda de absorcion, producto de la
vibracion del enlace N—H, que para el complejo 3a no es tan evidente (ver espectro 1). En la

tabla 4 se da un resumen de los principales desplazamientos quimicos en RMN de "*C

Complejo Ccarbeno COaxial COecuatorial SCN CPhN CH SCH3
3a 264.7 203.5 199.4 1612 1366 116.6  30.9
4a 266.4 223.2 217.67 1684 1379 1194  29.6

Tabla 4. Comparacion de los desplazamientos quimicos en RMN de "°C de los complejos 3a y 4a. No se observan
diferencias significativas en el fragmento organico entre los complejos

La espectrometria de masas (espectro 5) del complejo 4a muestra un pico en 438 m/z
que corresponde al i6n molecular y cuyo valor coincide con la especie monometilada,
presentando el patron de fragmentacion caracteristico para este tipo de complejos con picos en
410, 382, 354, 326 y 298 m/z que corresponden a la pérdida sucesiva de los cinco grupos CO.

Si el complejo se hubiera dimetilado, el valor del i6n molecular seria 452 m/z.
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Espectro 5. Espectro de Masas (FAB™) de 4a

Con base en los resultados espectroscopicos se propone que los complejos 3a y 4a
presentan una monometilacion en el atomo de azufre y una protonacion en el adtomo de
nitrogeno. Tanto el complejo 1b como el 2a poseen la misma reactividad frente al isotiocianato
de fenilo que aunado a una alquilacién con ioduro de metilo forman complejos cetena N,S-
acetal monometilados. El esquema 29 ilustra el posible mecanismo de reaccién para la

formacion de 3a y 4a.
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Esquema 29. Propuesta mecanistica de formacion de complejos carbénicos de Fischer con un fragmento cetena N,S-acetal
alquiladas con yoduro de metilo

Para el complejo 3a se logré obtener un monocristal apropiado para su estudio por
difraccion de rayos X, por lo que se corrobora inequivocamente que se obtienen complejos

S-metilados.

En la figura 21 se muestra la proyeccion tipo ORTEP de 3a, en la cual el atomo de
tungsteno presenta una geometria octaédrica. La longitud de unién entre el 4tomo de oxigeno y
el 4tomo del carbono carbénico es 1.366 A, siendo mas corta que la longitud de unién entre el
4tomo de oxigeno y el 4tomo de carbono metilénico del grupo etilo (1.439 A), lo que indica un
caracter parcial de doble enlace entre el &tomo de oxigeno y el 4tomo del carbono carbénico.
En la tabla 5 se muestran los datos cristalograficos mas importantes de 3a y en la tabla 6 y 7 los
angulos y distancias de enlace respectivamente.
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Figura 21. Estructura de rayos-X de 3a

VEI alografico )

Formula Ci7HsNOsSW
Peso molecular [g mol ] 545.21
Tamaiio cristal [mm)] 0.280 - 0.226 - 0.100 mm’
Color Naranja
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2/c
Dimensiones de la celda unitaria

a [A] 12.663(1)

b [A] 6.6504(4)

c [A] 23.957(1)

o [°] 90

B I°] 103.572 (1)

Y 1°] 90

VI[AY] 1961.2(2)

Z 4

Dcarc [ mg m’) 1.847
Reflexiones recogidas 15283

Reflexiones independientes (R;,) 3436 (0.0421)
Método de correcciéon absorcion Semi-empirico de equivalente

Maximos y minimos 0.5654 y 0.2556

Datos / parametros 3436/ 240

indice final R [I>20(I)] R1=0.0235, wR2= 0.0387
indices R (todos los datos) R1=0.0319, wR2=0.0400

Tabla 5. Datos cristalograficos de 3a
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Enlace Distancia [A] Enlace Distancia [A]

W(1)-C(13) 2.001(4) 0(5)-C(16) 1.131(5)
W(1)-C(14) 2.020(5) 0(6)-C(17) 1.132(4)
W(1)-C(15) 2.030(4) N(1)-C(3) 1.339(5)
W(1)-C(17) 2.043(4) N(1)-C(6) 1.433(5)
W(1)-C(16) 2.043(5) C(1)-C(2) 1.401(5)
W(1)-C(1) 2.227(4) C(2)-C(3) 1.390(5)
S(1)-C(3) 1.751(4) C(4)-C(5) 1.495(5)
S(1)-C(12) 1.780(4) C(6)-C(11) 1.363(6)
O(1)-C(1) 1.366(4) C(6)-C(7) 1.364(6)
O(1)-C(4) 1.439(4) C(7)-C(8) 1.371(5)
0(2)-C(13) 1.149(4) C(8)-C(9) 1.342(6)
0(3)-C(14) 1.143(5) C(9)-C(10) 1.334(7)
0(4)-C(15) 1.140(4) C(10)-C(11) 1.384(7)

Tabla 6. Distancias de enlace en A de 3a

Enlace Angulo [°] Enlace Angulo [°]
C(13)-W(1)-C(14) 88.08(16)  O(1)-C(1)-W(1) 128.7(3)
C(13)-W(1)-C(15) 90.03(16)  C(2)-C(1)-W(1) 121.1(3)
C(14)-W(1)-C(15) 91.42(16)  C(3)-C(2)-C(1) 129.2(4)
C(13)-W(1)-C(17) 91.42(16)  N(1)-C(3)-C(2) 123.7(4)
C(14)-W(1)-C(17) 89.38(16)  N(1)-C(3)-S(1) 113.4(3)
C(15)-W(1)-C(17) 178.37(16)  C(2)-C(3)-S(1) 122.8(3)
C(13)-W(1)-C(16) 89.00(17)  O(1)-C(4)-C(5) 108.1(4)
C(14)-W(1)-C(16) 176.96(16)  C(11)-C(6)-C(7) 120.0(4)
C(15)-W(1)-C(16) 89.42(16)  C(11)-C(6)-N(1) 119.1(5)
C(17)-W(1)-C(16) 89.86(17)  C(7)-C(6)-N(1) 120.9(4)
C(13)-W(1)-C(1) 175.26(15)  C(6)-C(7)-C(8) 119.8(4)
C(14)-W(1)-C(1) 94.93(15)  C(9)-C(8)-C(7) 120.1(5)
C(15)-W(1)-C(1) 93.55(14)  C(10)-C(9)-C(8) 120.5(5)
C(17)-W(1)-C(1) 84.96(15)  C(9)-C(10)-C(11) 120.9(6)
C(16)-W(1)-C(1) 87.93(15) C(6)-C(11)-C(10) 118.6(5)
C(3)-S(1)-C(12) 104.5(2)  O(2)-C(13)-W(1) 179.6(4)
C(1)-0(1)-C(4) 121.93) O(3)-C(14)-W(1) 175.7(4)
C(3)-N(1)-C(6) 126.9(4)  O(4)-C(15)-W(1) 177.5(4)
O(1)-C(1)-C(2) 110.2(3) O(5)-C(16)-W(1) 179.4(4)
0(6)-C(17)-W(1) 178.5(4)

Tabla 7. Angulos de enlace en grados [°] de 3a

El pionero en el campo de la sintesis de cetenas acetales fue Gompper,* pero con la
colaboracién de Schaefer (compuesto (a), figura 22)* ademas de las aportaciones de Rudorf et
al. (compuesto (b), figura 22)*° se sintetizaron las principales cetenas acetales, asimismo de
realizar estudios espectroscopicos de éstos compuestos, sin embargo, estos estudios no son

completos y la técnica de sintesis se limita inicamente a compuestos organicos.
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Figura 22. Estructuras de los compuestos que presentan un fragmento cetena N,S-acetal monometilado

Por tanto, una contribucion en esta area es la sintesis de complejos carbénicos de cetenas
N,S-acetales presentada en este trabajo. En la tabla 8 se presentan los desplazamientos quimicos
en RMN de 'H de dos compuestos tipicos con el fragmento cetena N,S-acetal S-metilado, asi
como los de los complejos 3a y 4a, en los que se observa que los desplazamientos quimicos

son similares.

Compuesto NH C¢Hs =CH- S—CH;
(a) 11.8 7.38 6.73 2.35
(b) 11.76  7.14-7.54%  5.52 2.27
3a 10.59 7.40 6.46 2.47
4a 8.98 7.30 6.77 2.44

Tabla 8. Comparacién de los desplazamientos quimicos de RMN de 'H

Para poder entender mejor la reactividad de los a-aniones de los complejos carbénicos
de Fischer frente al isotiocianato de fenilo mas un agente alquilante, utilizamos el 1,2-
dibromoetano, ya que al formar los complejos carbénicos 1,3-dianidnicos, este agente
alquilante tiene la posibilidad de formar un ciclo de cinco miembros siempre y cuando ambos

aniones sustituyan a los bromos de la molécula.

La reaccion se realizdo como se muestra en el esquema 30, el rendimiento del compuesto
aislado fue menor al 5 % (tanto para el complejo Sa como para el 5b), por lo que se determind
que la base interviene decisivamente en la formacion primero del a-anidon y después en la alfa
desprotonacion del tioamiduro, pero por la fuerza de la base, la desprotonacion no es selectiva
lo que puede dar lugar a aniones diferentes a los deseados. Las bases que se evaluaron para

sustituir al butillitio (pK" =™ 50) fueron: fert-butillitio (pKY="" 53) y metillitio (pK( '+ 48), no
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obstante, en el rendimiento no se tuvo un impacto favorable, por tanto se empleo una base de
fuerza moderada pero que fuera capaz de sustraer los hidrogenos alfa cuantitativamente, por lo

.« ’ . . oy . . . o . i—PerH 50 ”
cual la opcion 6ptima consistié en diisopropilamiduro de litio (LDA, PR, 36)”" ademas de

modificar la temperatura de reaccion (de -78 °C a - 40 °C). Los rendimientos en esta ocasion

aumentaron de 2 a 3 veces.

N

1) 2 n-BuLi, - 78 °C
(OC)sM -
2) PhNCS, 0°C

Me

3) BrCH,CH,Br, 0 °C
2aM=Cr
2bM =W

SAM=Cr S5aM=Cr
SBM=W SbM=W

Esquema 30. Reaccion general de sintesis de complejos carbénicos de Fischer que presenta un fragmento cetena N,S-acetal ciclico

Con el 1,2-dibromoetano se obtuvieron los productos dialquilados pero sorpresivamente
la estructura obtenida corresponde a la de un complejo con un heterodtomo coordinado al metal

central.

Asi en el espectro de masas (espectro 6) del complejo 5a, se asigna el pico en 422 m/z al
16n molecular, no obstante, que no corresponde al peso molecular del complejo esperado ya
que se encuentra 28 m/z por debajo; la diferencia entre el peso molecular esperado de 450 y el
pico de 422 m/z se puede deber a que la resolucion de la técnica empleada no es muy adecuada
para este compuesto o en otro caso extremo a la disociacion espontinea de un carbonilo
metalico y la coordinacion al metal de uno de los heterodtomos. ElI complejo presenta el patron
de fragmentacion caracteristico de estos compuestos en 422, 394, 366, 338 y 310 m/z que
corresponden a la pérdida de los grupos carbonilo, en 259 m/z hace referencia a la pérdida del
atomo de tungsteno y de los carbonilos metalicos més una unidad (M™->*Cr(CO),+1) con el

cual se deduce que se ha formado el ciclo de cinco miembros, 1,3-tiazolidina. Ademas en el
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espectro no es observada, en ningiin momento, la tipica distribucién isotopica del bromo, lo que

corrobora una reaccion de dialquilacion con formacion de un ciclo.
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N
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Espectro 6. Espectro de Masas (FAB") de 5a
En la espectroscopia de infrarrojo (espectro 7) del complejo Sa, se puede apreciar las
bandas de absorcién que pertenecen a la vibracion de los carbonilos metalicos en 1998, 1873 y
1831 cm’', esta Gltima sefial no se habia observado antes y dado su desplazamiento se deduce
que el atomo de cromo recibe una mayor donacién electronica por la coordinacion de uno de

los heteroatomos del nuevo ciclo, disminuyendo ademas en 28 m/z el peso molecular
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Espectro 7. Espectro de IR (pelicula) de Sa

En el espectro de RMN de 'H (espectro 8) del complejo 5a, en 7.41 ppm se observa una
sefial multiple que pertenece a los cinco hidrogenos del anillo aromatico (H,.i), en 6.06 ppm se
encuentra una sefial simple la cual se asocia al hidrégeno vinilico (H,), en 4.32 y 3.38 ppm se
presentan sefiales simple de los hidrogenos alfa al atomo de nitrogeno (H;y H,,), la sefial simple
de 4.12 ppm pertenece a los hidrogenos del metileno (H.) unido al dtomo de nitrogeno del
nuevo ciclo, mientras que la sefial simple de 3.13 ppm corresponde a los hidrogenos de
metileno (Hy) unido al atomo de azufre, la sefial simple en 2.00 ppm se asocia a los de los

hidrogenos beta al nitrégeno (Hy.j) de la pirrolidina.
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Espectro 8. Espectro de RMN de 'H (CDCl;) de 5a

En el espectro de RMN de "C (espectro 9) de 5a, la sefial del atomo del carbono
carbénico (C,) se encuentra en 253.4 ppm, ademas se observan tres sefiales para los carbonilos
metalicos (C,.,,) en 231.0, 230.6 y 219.2 ppm, la sefal que corresponde al atomo del carbono
ceténico (C,) tiene un desplazamiento quimico en 173.1 ppm, las sefiales de los carbonos del
anillo aromatico se presentan en 141.5, 129.6, 126.6 y 123.4 ppm que corresponden al carbono
ipso (Cy), meta (Cy), para (C;) y orto (Cy) respectivamente. La sefial del carbono (C,) al cual se
encuentra unido el hidrogeno vinilico aparece en 105.5 ppm. Las sefales de los carbonos de la
pirrolidina (C;, Cy,, Cy y C)) se asignan a las sefiales que aparecen en 59.5, 52.5, 25.8 y 254
ppm. Finalmente, en 58.3 y 35.5 ppm se tienen las sefiales que corresponden a los metilenos
unidos al 4&tomo de nitrogeno (C,) y al 4&tomo de azufre (C,) respectivamente. Todas las sefiales
tanto en RMN de '"H como en RMN de C se asocian a la propuesta estructural para el

complejo Sa.
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Espectro 9. Espectro de RMN de °C (CDCl;) de 5a

La sintesis del complejo S5b se realizo de la misma forma que en el caso del complejo Sa;
los complejos 5a y Sb presentan resultados espectroscOpicos practicamente equivalentes,
obteniéndose nuevamente de forma espontanea un compuesto con un heterodtomo coordinado

al metal. En la tabla 9 se puede ver las principales sefiales en RMN de "°C.

Complejo Ccarbeno CcO SCN CPhN CH NCHZ SCHZ
Sa 2534 231.0,230.6,219.2 173.1 141.5 1055 583 355
Sb 236.9 213.8,213.0,203.2 172.1 1414 1063 583 373

Tabla 9. Comparacion de los desplazamientos quimicos en RMN de "*C de los complejos 5a y 5b.
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Al analizar que sucede con el resultado de la espectrometria de masas de Sb (espectro
10), el 16n molecular tampoco coincide para el valor esperado para 5B, ya que presenta 28 m/z
menos, que confirman la coordinacion de uno de los heteroatomos del nuevo ciclo al metal
central, proponiéndose sea el dtomo de nitrégeno, esperando corroborar esto a través del

estudio por difraccion de rayos X de monocristal.
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Espectro 10. Espectro de Masas (FAB™) de 5b

En la literatura se pueden encontrar compuestos con un fragmento cetena N,S-acetal
sintetizados por Ortega et al. (compuesto (a), figura 23)*’ y Rudorf et al. (compuesto (b), figura
23)* en los cuales también forman ciclos tiazolidina, al analizar los desplazamientos quimicos
en RMN de 'H y al contrastarlos con los complejos 5a y 5b se puede ver que son muy similares

(tabla 10).
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Figura 23. Estructuras de los compuestos que presentan un fragmento cetena N,S-acetal monometilado

Compuesto Ce¢Hs =CH- N-CH, S—CH,
(a) 7.40-7.04 5.84 3.98 3.16
(b) 7.66-7.27 6.16 4.06 3.24

5a (M=Cr) 7.41 6.06 4.12 3.13
5b (M=W) 7.39 6.25 4.03 3.35

Tabla 10. Comparacion de los desplazamientos quimicos de RMN de 'H
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Conclusiones

Fueron sintetizados el etoximetilcarbeno de cromo (0) y el de tungsteno (0) asi como los
aminocarbenos correspondientes por una reaccion de sustitucién nucleofilica con buenos

rendimientos.

Se desarroll6 la sintesis de cuatro nuevos complejos carbénicos de Fischer que presentan un
fragmento cetena N,S-acetal que podrdn intervenir como sintones para la formacion de

nuevos compuestos organicos u organometalicos.

Se logré confirmar la estructura del complejo carbénico de Fischer 3a mediante su analisis

por difraccion de rayos X de monocristal.

Los nuevos complejos carbénicos de Fischer 3a y 4a presentan el fragmento cetena N,S-
acetal S-metilado y pueden dar pauta a la sintesis de otros compuestos empleando la parte
cetena (tanto el doble enlace como algin heterodtomo o ambos) asi como parte del carbeno

0 una conjuncién de ambas partes.

La sintesis de los nuevos complejos carbénicos de Fischer 5a y Sb presentan el fragmento
cetena N,S-acetal con la formacién de una tiazolidina y la disociacion espontdnea de un
carbonilo metalico y la coordinacién del dtomo de nitrégeno de la tiazolidina al metal

correspondiente.
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